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„Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion" 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mikrogel sowie dessen Verwendung in einer Mehr- 
5 schichtlackierung, insbesondere bei der Serienlackierung von Automobilrohkarosserien. 

Fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien wird im allgemeinen elne Mehr- 
schichtlackierung aus insgesamt vier voneinander unterschiedlichen Schichten (Vier- 
schichtaufbau) verwendet,. wobei diese vier Schichten nacheinander in getrennten 
10 Lackieranlagen aufgetragen werden: 

' Die erste, direkt auf, dem Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch aufgetra- 
gene Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektro-tauchlackierung - 
hauptsachlich kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Kbrrosionsschutz aufgebracht 
undanschiieftend eingebrannt wird. 
IS Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 dicke Schicht ist 
eine sogenannte Fullerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe (Stein- 
schlagschutzfunktipn) bietet, andererseits einen. ausrelchenden Decklackstand gewahr- 
leistet, d.h. die rauhe Oberflache der Rohkarosserie fur die nachfolgende Decklackierung 
glattet und kleinere Unebenheiten ausfullt Die zur Herstellung dieser Fullerschicht ver- 
20 wendeten Lacke enthalten neben Bindemitteln auch Pigmented Dabei hat die Benetzbar- 
keit der verwendeten Pigmehte einen Einfluss auf den Decklackstand der gesamten 
Mehrschichtlackierung und au'ch auf den Glanz der Fullerschicht, wie er von einigen 
Automobilherstellern gefordert wird. Die Fullerschicht wird grofttenteils durch Applikatlon 
mit eiektrostatischen Hochrotationsglocken und anschliefcendem Einbrennvorgang bei 
25 Temperaturen uber 1 30 °C erzeugL 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht 1st die Basislackschicht, die durch ent- 
sprechende Pigmente der Karosserie die gewunschte Farbe gibt. Der Basislack wird im 
herkommlichen Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkommlichera 
Basislackschicht llegt je nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 pjn. Meistens wird diese 
30 Schicht, besonders bei Metallic-Effektlacken, in zwei Verfahrensschritten aufgebracht. In 
einem ersten Schritt erfoigt die Auftragung mittels elektrbstatischer Hochrotationsglocken, 
* gefolgt von einenh zweiten Auftrag mittels pneumatischer Zerstaubung. Diese Schicht wird 
(bei Verwendung von wassrigem Basislack) mit lnfrarotstrahlern und/oder durch Warm- 
luftkonvektion zwischengetrocknet. 
35 Die vierte und bberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlackschicht, 
die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken aufgetragen 
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wird. Sie verleiht der Karosserie den gewunschten Glanz und schutzt den Basislack vor 
Umwelteinflussen (UV-Strahlung, Salzwasser, eta). " 

Anschlie&end werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam einge- 
brannt. • \. . u 

5 

An einen in dieser Mehrschichtlackierung einsetzbaren wasserverdunnbaren Basislack 
bzw. einer daraus hergestellten Basislackschicht werden neben der farbgebenden Eigen- 
schaft noch weitere, wesentliche Anforderungen gesteilt: 

Zum einen muss die Basislackschipht in ausgehartetem Zustand zu einer optimaien Aus- 
10 richtung der als Effektpignriente verwendeten Aiuminiumflalies ftthren. Diese unter dem 
Begriff „Flip/Flop-Effekt u bekannte Eigenschaft ist fur jede Metailiclackierung von ent- 
scheidender Bedeutung. Ein besonders guter „Flip/Flop~Effekt u wird dann erreicht, wenn 
die plattchenformigen Effektpigmente rndglichst gleichmaBig in einem flachen Winkel zur 
Lackschlcht ausgerichtet sind. 

Daruber hinaus muss die Basislackschicht eine genau definierte Haftung zu den unter und 
uber ihr befindlichen Lackschichten aulweisen. Damit hat der Basislack den entscheiden- 
den Einfluss auf die Steinschlagbestandigkeit der resultierenden Mehrschichtlackierung 
von Automobilserienkarosserien. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die 
10 Steinschlagbestandigkeit ein sogenanntes M k.o.-Kriterium M ist, d.h. dass nur solche Mehr- 
schichtlackierungen im Produktionsbetrieb eingesetzt werden durfen, die zuvor den Stein- 
schlagtest nach VDA bestanden haben. Dieser Test ist dann bestanden, wenn die fertige 
Mehrschichtlackierung bei einer genau definierten mechanischen Belastung Abplatzungen 
aufweist, die eine bestimmte Flache nicht uberschreiten und die auf eine Abtrennung der 
25 Basislackschicht von der darunter befindlichen Fullerschicht zuruckzufuhren sind. Folgiich 
muss die Haftung der Basislackschicht so eingestellt werden, dass sie einerseits hoch 
genug ist, damit slch die Klarlackschicht nicht von Ihr lost, dennoch aber so niedrig ist, urn 
die Fullerschicht bei Steinschlag nicht mitzureiflen, was ansonsten zu erheblichen Korro- 
sionsschaden an der Automobilkarosserie fOhren wurde. 

Zum anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Das bedeutet, 
dass. moglichst in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erzielt werden kann, 
dass eine ausreichende Farbdeckung sichergestellt ist. Werden fur den stark deckenden 
Farbton Schwarz lediglich 17 urn Dicke der Basislackschicht fur eine ausreichende Farb- 
deckung benotigt, so sind es fur den weniger deckenden Farbton Weifc mindestens 45 
35 fim. Eine solche Schichtdicke mit einem Spritzvorgang aufzutragen ist rmmer noch ein 
erhebiiches Problem, da die rheotogischen Eigenschaflen des wasserverdunnbaren 
Basislacks entsprechehd vorhanden sein mussen. 

Bei Basislacken mit Metalliceffektpigmenten ist die zuvor beschrieben Probiematik, d.h. 
bei einer ublichen Schichtdicke von etwa 18 Vm eine ausreichende Standslcherheit zu 
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gewahrieisten, besonders deutlich. Ein in'diesem Zusammenhang besonders kritischer 
Farbton ist Silbermetallic. 

Unter dem Begriff "rheologische Eigenschaften* wird verstandeni dass der Lack einerseits 
5 beim Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige Viskositat 
hat, dass .er leicht zerstaubt werden kann, und andererseits beim Auftreffen auf dem Sub- 
strat, also bei niedrigen Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat hat, dass er . 
genGgend standfest ist und keine Lauferbildung zeigt. Je hoher die Schichtdicke sein soli, 
um so grower, ist das Problem, diese widerspruchlichen Eigenschaften zu vereinigen. 
10 Auch die Ausbildung eines* ausgepragten Metallic-Effektes h£ngt mit diesen Eigenschaf-" 
ten zusammen. 

Diese grundsatzliche Problematlk ist wobl auch der Grund, warum eine Vielzahl von 
Druckschriften sich mit speziell abgestlmmten Bindemittelsystemen oder auch mit spe- 
ziellen Additiven fur wasserverdtinnbare Basislac'ke beschaftigt 

Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des 
Metallic-Effektes werden besondere Addftive bi3schrieben (EP 0 281 936). Hierbei handelt 
es sich um spezielle Schichtsilikate, die betr§chtliche Mengen an Alkali- oder Erdalkali- 
tonen enthaiten. Diese 1onen fiihren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wirkung zu einer 
20 schfechten Schwitzwasserbestandigkert im Gesamtaufbau einer Automobilbeschichtung. . 

Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche Additive nach Mogfichkeit zu 
vermeidep und als Bindemittel solche Polymere zu verwenden, die die gewunschten 
Eigenschaften von sich aus mitbringen, sogenannte "rnafigeschneiderte" Polymere. 



Einer der wichtigsten Vertreter dieser Spezies sind in wassriger Dispersion voriiegende 
vernetzte Polymermikroteilchen oder auch kurz n Mikrogele" genannt. 
Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine* Verbesserung der rheologischen Eigen- 
schaften, sondern hat auch einen erheblichen Einfluss auf die Standsicherheit des aufzu- 
tragenden Lacks, der Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftung des Basislacks auf 
der darunter befmdlichen Fullerschlcht und somit einen entscheidenden Einfluss auf die 
Steinschlagbestandigkeit der Mehrschichtlackierung. Allerdings ist festzustellen, dass 
durch den Zusatz von Mikrogelen nicht alle der zuvor genannteh Eigenschaften positiv 
beeinflusst werden: 1 

Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B1 und der EP 6 242 235 A1 bekannt. 
Die dort als vorteilhaft auch fur Metallic-Lackierungen beschriebenen wassrigen Mikrogei- 
Dispersionen sind jedoch keine vollstandig vernetzten Mikrogele sondern gehoren zu den 
sogenannten „Core/Sheir- oder auch a\s M Kern/Schale K - bezeichneten Mikrogelen. 
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Unter dem Begriff tt Core/ShelhStruktur 11 wird versianden, dass das Polymerteilchen im 
wesentlichen aus zwei verschiedenen Bereichen aufgebaut ist: Der inhere Bereich (Core) 
wird von einem SuBeren .Bereich (Shell) uhngebeh, wobei diese Bereiche eine unter- 
schiedliche chemische Zusammensetzung haben und daraus resultierend auch unter- 
. 5 schledliche physikalische Eigenschaften. 

Der Kern dieses Mikrogels ist erhaltlich aus einer Mischung, die neben monofunktioneilen 
Monomeren auch difunktlonelle Monomere enthalt. Die Vernetzung erfoigt unter Verwen- 
dung eines Emulgators. Anschlieliend wird dieses so vernetzte Mikroteilchen gem§li der 
EP 0 030 439 B1 mit einer Schicht aus nicht vernetzem Acrylpolymer uberzogen und 
10 4 gepfropft. Entsprechend der EP 0 242 235 A1 wird das vernetzte Mikroteilchen mit einer 
Schicht aus polymerisierbareh aromatischen Verbindungen uberzogen. 
Ferner ist in der EP 0 030 439 B1 beschrieben, die in wissriger Dispersion voriiegenden 
Mikrogele in eine nicht wassrige Phase zu uberfuhren und fur losemittelhaltige Beschich- 
tungszusammensetzungen zu verwefnden. 

Aus der EP 0 038 127 B1, EP 0 029 637 At und der GB 2 159 161 A sind Mikrogele 
bekannt, die erhaltlich sind durch Polymerisation geelgneter Monomere in Gegenwart . 
eines Emulgators, beispielsweise N;N-Bis(hydroxyethyl)taurin. 

Unter dem Begriff a Emulgatpr" sind solche Verbindungen zu verstehen, die sowohl eineri 
20 hydrophilen als auch einen hydrophoben Rest aufweisen. Emulgatoren bewirken eine 
Stabilisierung vein Emulsionen, d.h, von dispersen Systemen von zwei nicht oder nur 
teilweise miteinander mischbaren Ftussigkeiten Oder Phasen, von denen die eine in der 
anderen fein zerteilt ist. Eine weitergehende Definition solcher Verbindungen wird z.B. in 
^Rompps Chemie Lexikon" (Bd. 2, 8. Auflage, 1981, S. 1126-1127) gegeben, Generell 
25' unterscheidet man zwischen ionischen, nichtionischen und amphoteren Emulgatoren. Fur 
farbgebende Beschichtungszusammensetzungen werden Emulgatoren verwendet. die als . 
hydrophilen Rest eine yon Sulfonsaure stammende Gruppe und als hydrophoben Rest 
einen langerkettigen Fettsaurealkylrest aufweisen. 

Ein wesentlicher 1 Nachteil der unter Verwendunq eines Emulgators hergestellten Mikro- 
gele besteht'in dem. Verbleib. des Emulgators im fertigen Mikrogel, da letzteres, beispieis- 
weise aufgrund der im Emulgator vorhandenen schwefeihaltigen Gruppierungen (Sulfon- 
sautegruppen), so fur eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen Nachteilen 
eingesetzt werden kann. So haben solche Mikrogele aufgrund des in ihnen enthaltenen 
Emulgators nachteiiige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick auf deren Verwendung 
35 in wasserverdunnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, insbesondere hinslchllich 
der Wasseriagerung und Schwitzwasserbestandigkeit. 

Auch die EP 0 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowohl zur Ver- 
besserung der rheologischen Eigenschaften als auch zur Erhohung der Gasungsstabilitat 
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von wassrigen Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldispersionen erfolgt 
. durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem Aminoplastharz 
(Melaminharz) in wassriger Phase. 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobilkaros- 
5 serien hat aber den Nachteil, dass die Haftung zwischen der Basislackschicht und einer 
darauf befindlichen, aus einem Pulverklarlack Oder einer Pulverklarlacksfurry aufge- 
brachten" Klarlackschicht nicht den von der Automobilmdustrie yorgeschriebenen Anfor- 
derungen entspricht, 

10 Ferner sind aus der DE 195 04 015. A1 Mikrogele bekannt ? die durch Polymerisation einer 
ethylenisch monofunktionellen Verbindurig (Polyacrylat) mit mindestens einer ethylenisch 
di- oder multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters hergestellt werden. 

• Der Polyester wirkt hierbei ais Emulgator und Stabilisator. 
I Diese Mikrogele haben den Nachteil, dass die rheologischen Eigenschaften dieser Lacke 
5 nicht mehrden gesteigerten Anforderungen der Automobilindustrle entsprechen. Dies 
zeigt sich besonders deutlich hinsichtlich der Anforderungen an die Viskositat einerseits 
und an die Standsicherheit andererseits. 

■ So ist es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack 
bereitzustellen, der bei einer Schergeschwindigkeit von 1.000 s~ 1 eine Viskositat von 
20 maximal 120 mPa-s.bat und dabei'so standfest ist, dass die notwendigen Schichtdicken 
von 20 - 30 pm (in Abhangigkeit des jeweiligen Farbtons auch geringer oder hoher) 
ISuferfrei erreicht werden. 

Des weiteren sind in der WO 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt, die aus 
25 einem mehrstufigen Pblymerisationsyerfahren erhaltlich sind, wobei in einem ersten 
Schritt eine Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindungen mit ethy- 
lenisch di- oder' multifunktionellen Verbindungen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, 
Polyurethans urid/oder Polyacrylats durchgefuhrt wird. Als letzter Schritt. wird das so 
erhaltene Produkt mit einem Vernetzer umgesetzt, so dass ein. vollstandig vernetztes 
30 Mikrogel erhalten wird. Dieses vollstandig vernetzte Mikrogel wird dann Bindemittelformu- 
lierungen zugesetzt, die zwingend ein vernetzbares Bindemittel enthalten. Bel der Aus- 
bildung des fertigen Lackfilms, beispielsweise unter Einbrennbedingung, wird dann das 
Bindemittel vernetzt- das der Bindemittelformulierung hinzugegebene Mikrogel kann auf- 
grund fehlender Funktionalitaten an dieser Vernetzung nicht teilnehmen. 
35 Ein Problem bei der Verwendung dieser nachtraglich vernetzten Mikrogele ist, dass was- 
serverdunnbare Basislacke, die diese Mikrogele enthalten, auf Substraten aus Kunststoff 
keine ausreichende Haftung zelgen, urn ohne Zwischen- oder Haftgrundschicht direkt auf 
eine Kunststoffoberflache, beispielsweise auf Stofcfangern von Automobilen, lackiert zu 
werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines wasserverdunnbaren 
Mikrogels, das in yvasserverdGnnbaren Basislacken, insbesondere fur die Automobilin- 
dustrie, eingesetzt werden kann. Die daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen sollen 
dte zuvor beschriebenen Nachteile des Standes der Technik Qberwinden, insbesondere 
5 soli die farbgebende Schicht eine ausreichende Haftung auf Kunststoffsubstraten aufwei- 
sen und das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung soli den 
hohen Anforderungen der Automobilhersteller (insbesondere in Hinblick auf Appearance 
und Steinschiagbestaridigkeit) genugen. 

10 Daruber hinaus sol! dieses Mikrogel insbesondere mit Bindemittelsystemen auf Basis von 
Polyurethanen und/oder Polyacrylaten gut kompatibel sein und besonders hochwertige 
Beschichtungen ergeben. 

•| ' Diese Aufgabe wird erfindungsgemafc gelost durch eine emulgatorfreie und abrylatmodifi- 
5 zierte Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Emulsionspoiymerisation mindestens einer 
hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung (A), die mindestens eine radikaiisch poly- 
merisierbare Doppelbindung enth§lt, in Gegenwart einer wassrigen Dispersion eines 
Polymers (B), letzteres enthaltend 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 
20 • im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Diol, Polyolj Polyether 

und/oder Polyesterpplyol stammendes Segment; und 
♦ ' mindestens. eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe, 
wobei wahrend der Emulsionspoiymerisation die Hydroxylgruppen der Monomerverbin- 
dung (A) mit den verkappten NCO-Gruppen des Polymers. (B) unter Bildung von Urethan- 
25 bindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren. 

Bei. dieser Umsetzung sind prinzipiell zwei wesentliche Reaktionen beteiligt: Zum einen 
findet eine EntkappUng statt, d.h. die blockierten NCO-Gruppen werden unter Freisetzung 
des Verkappungsmittels in freie NCO-Gruppen uberfuhrt. Drese freien NCO-Gruppen 
reagieren mit den entsprechenden ubrigen, in der Reaktionsmischung vorliegenden 
hydroxylgruppenhaltigen Komponenten, insbesondere mit der hydroxylgruppenhaltigen 
Monomerverbindung (A). Andererseits findet eine Polymerisation der hydroxylgruppenhal- 
tigen Monomerverbindung (A) statt, d.h. eine sogenannte polymeranaloge Reaktion. 

35 Die erfindungsgema&en emulgatorfreien und acrylatmodifizierten Mikrogeldispersionen 
sind wassrig und verleihen Beschichtungszusammensetzungen, die diese emulgatorfreien 
Mikrogieldlsperslonen enthatten, eine erhShte Strukturviskositat, so dass erne ausreichen- 
de Standsicherheit bei der Applikation gewahrleistet ist; wobei die resultlerenden 
. Beschichtungszusammensetzungen sowohl chemisch als auch physikalisch hartbar sind. 
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lm Rahmen. der vorliegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft "wassrig", dass die 
erfindungsgemafien Dispersjoneh keihe oder nur untergeordnete Mengen an organischen 
Losennitteln enthalten. Untergeordnete Mengen- sind solche Mengen, die die wassrige 
NatUF der erfindungsgemafcen Dispersionen nlcht zerstoren. 
5 Die Eigenschaft "strukturviskos" bedeutet, dass Beschichtungszusamrnensetzungen, die 
diese emulgatorfreien Mikrogeldispersionen enthaiten, eine bei hqheren Schubspan- 
nungen oder hoherem GeschwindigkeitsgefSlte kleiner ist als bei niedrigen Werten (vgL 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
1 998, Seite 546, "Strukturviskositat"). 
10 Diese Strukturviskositat ist zeitunabhangig. Diese Zeitunabhangigkeit bedeutet, dass der 
Verlauf der Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit sowoh! bei zunehmender 
Schergeschwindigkeit ats auch bei abnehmender Schergeschwindigkeit identisch ist. 

(Dieses strukturviskose Verhalten tragt elnerseits den Bedurfnissen der Spritzapplikation 
I und. andererseits auch den Erfordemissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilitat Rech- 
5 nung: 

Im bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen einer Besqhichtungszusam- 
mensetzung, die die erfindungsgemafcen Mikrogeie enthalt, in der Ringieitung der 
Lackieranlage und beim Verspruhen, nimmt die Beschichtungszusammensetzung einen 
niederviskosen Zustand ein, der eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleistet Ohne Scherbe- 

20 anspruchung hingegen stejgt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese Weise, dass 
die bereits auf der SubstratoberflSche befindliche Beschichtungszusammensetzung eine 
verringerte NeigUng zum Ablaufen an senkrechten . Flachen zeigt ( M Lauferbildung M ). In 
gleicher Weise fuhrt die hohere Viskositat im uhbewegten Zustand, wie etwa bei der 
Lagerung, dazu, dass ein Absetzen von gegebenenfalls, vorhandenen festen Bestand- 

25 teilen wie Pigmenten gro&tenteiis verhindert wird oder ein Wiederaufruhren der wahrend 
der Lagerzeit nur schwach abgesetzten festen Bestandteilen gewahrleistet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfihdyng bedeutet der Begiiff "physlkalische Hartung" die 
Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch Losemit- 
30 telabgabe aus dem Beschichtungsstoff, wobei die Verknupfung innerhaib der Beschich- 
tung Qber Schlaufenbildung der Polymermolekule filmblldende Komponenten oder der 
Bindemitte! (zu dem Begriff vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag. Stuttgart, New York, 1998, "Bindemitter, Seiten 73 und 74) erfolgt. Oder aber die 
Verfilmung erfoigt uber die Koaleszenz von Bindemittelteilchen (vgl. Rompp Lexikon 
35 Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Hartung", 
Seiten 274 und 275). Oblicherweise sind hierfiir keine Vernetzungsmittei notwendig.' 
Gegebenenfalls kann die physikalische Hartung durch Hitze oder durch Einwirkung aktini- 
scher Strahlung unterstiitzt werden. 
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Im Gegensatz dazu bedeutet der Begriff "chemische Hartung" die Hartung einer Schlcht 
aus einem Beschichtungsstoff durch chemische Reaktion (s, „Hartung yon Kunststoffen" 
in Rornpps Chemie Lexikon, 8. Aufl, 1983, S. 1602 f.). 

Oblicherweise wird die chemische Hartung durch Luftsauerstoff oder durch Vernetzungs- 
5 mittel erreicht. 

Bei dem fur die vorliegende Erflndung verwendeten Poiyesterpolyol handelt es sich um 
eine Verbindung, die erhaltlich ist aus der Polykondensation von mindestens einem der 
nachfolgend beschriebenen Diole oder Polyole mit mindestens einer PolycarbonsSure 
1 0 oder deren Anhydrid. 

Beispiele fur geeigenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und cyclo- 
aliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder aliphatische 
. Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele fQr geeignete Aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthaisaure, Trimellithsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- 'oder Terephthalsaure- 
monosulfonat, oder Halogenphthalsaurien, wie Tetrachlor 7 bzw. Tetrabromphthalsaure, 
-von denen Isophthalsaure und Trlmeilithsaureanhydrid vorteilhaft sind und deshalb bevor- 
zugt verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete acyclische, aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren sind 
20 OxalsSure, Maionsaure; Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure, Sebacinsaufe, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure oder 
Dimerfettsauren oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von denen Adipinsaure, 
Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und Maleinsaure vorteilhaft 
sind und deshalb bevorzugt verwendet werden. 
25 Beispiele fur geeignete cycloaiiphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1,2-Cy- 
clobutandicarbonsaure, 1,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1 ,3- 
Cyclopentandicarborisaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicarbpnsaure, 1,4 r 
Cyclohexandicarbonsaure, 4-MethylhexahydrophthaIsaure, Tricyclodecandicarborisaure, 
Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbonsauren 
konnen* sowohl In ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider Formen 
eingesetzt werden. 

Geeignet sind auch die umesterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbon- 
• sauren, wie z.B. deren em- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 
C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. Aufterdem konnen auch die 
35 Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden,. sofern sie existieren. 
Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren 
eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, 
Isononansaure, FettsSuren naturlich vorkommender Ole, Acrylsaure, Methacrylsaiire, 




0<G3 Nr: 178952 von NVS:FAXG3.I0.0201/0203935360 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 14 von 36) 
itum 14.10,02 19:20 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 
streff: 36 Seite(n) empfangen 



bdfpat Duxshurcr 



♦49 203 9353633 



14 .10.2802-19:20 



00i5 



• 



Ethacrylsaure oder Crotorisaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure lsononansaure 
eingesetzt. , 
Oblicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, 
um Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzufuhren. 
5 Ais Diole sind 1,6-Hexandiol und Neopentyiglykol besonders vortellhaft uhd werden 
deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Weitere Beispiele geeignjeter Polyole sind Polyesterdiole, die durch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Dioi erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
entstSndigen Hydroxyigruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel 
10 -(-CO-{CHR) m -CH r O-> aus. Hierbet ist der Index 1 m bevorzugt 4 bis 6 und der 
Substituted R = Wasserstoff, ein Alkyh Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent 
enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatomd. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapron- 
saure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 
Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem m 
den Wert 4 hat und. alle R-Substituenten Wasserstoffe sind, bevorzugt.' Die Umsetzung 
mit Lacton wird durch niederrriolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Prppandiol, 1,4- 
Butapdiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reak- 
ttqnskomponenten, wie. Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstbff mit 
20 Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diofe eigneri.sich auch Polylactam- 
diole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolacton mit niedermolekularen Diolen 
hergestellt werden. 

Weitere Beispiele geelgneter Polyole sind Polyetherpolyoie, insbesondere mit einem 
25 zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. Gut 
geeignete Polyetherpolyoie sind z.B. Poiyetherdiole der allgemeinen Forme! - 
H-(-0-(CHR) 0 -)pOH, wobei der Substituent R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegeben- 
enfalls substituierter Alkylrest ist. der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der Index 
p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele werden 
lineare oder ver^weigte Poiyetherdiole wie Poly(oxyethyien)glyko!e, Poly(oxypropylen)- 
glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt; . . 

Die Poiyetherdiole spllen einerseits keine ubermafcigen Mengen an Ethergruppen einbrin- 
gen, weil sonst die gebildeten erfindungsgemafi zu verwendenden Polyurethane in Was- 
ser anquellen. Andererseits kdnnen sie in Mengen verwendet werden, welche die 
35 nichtionische Stabilisierung der Polyurethane gewahrleistet. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Poly(meth)acrylatdiole f Polycarbonatdiole oder 
.. Polyolefinpolyole wie POLYTAIL® der Firma Mitsubishi Chemical Group. 
Unter der Bezeichnung „rroindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe" werden 
solche Gruppen und/oder Segmente verstanden,. die in wassriger Umgebung durch 
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Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen. Durch Wahl der Art und der 
Menge solcher Gruppen kann die Saurezahl des Polymers und daruberdie Saurezahl des 
resultierenden Mikrogels eingestellt werden. 1 ; 

Beispiele geeigneter funktloneller Gruppen, die in Anionen Qberfuhrt werden konnen, sind 
5 jCarbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbonsau- 
regruppen. 

Insbesondere stammeh die funktionellen Gruppen. aus Verbindungen, die in Anionen 

uberfuhrt werden konnen, wie Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure, Di- 

hydroxybenzoesaure, Dihydroxy-Cyclohexanmonocarbonsaure ■ und 2,2-Dialkyfolalkan- 

10 sauren der Formel 

: 3 

R OH 

2 I 
R C COOH 

h 

R- OH 

in der R 2 ein Wasserstolfatom Oder eihe Alkylgruppe mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen dar- 
stellt, R 3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils lineare oder verzweigte Alkylengruppen 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt -CH?-, darstellen. Beispiele fur solche Verbin- 
dungen sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-DimethyloIbutter- 
saure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugten Dihydroxyalkansauren sind 2,2- 

20 Dimethylolpropionsaure und 9,10-Dihydroxystearinsaure. 

1 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare funktionelle 
Gruppen sind Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamjn, 
Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanoiamin, Diethylethanolamin, 
25 . Methyldiethanolamin, 2 r Aminomethylpropanol, Dimethylisopropylanpin, Dimethylisopro- 
panolamin oder Triethanolamin. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethyl- 
ethanoiamin und/oder Triethylamin eingesetzt 

Unter dem Begriff „Neutralisieren M wird verstanden, dass - bezogen auf das eingesetzte 
30 Neutralisationsmittel - eiri theoretisch berechneter Neutralisationsgrad von mindestens 
.50 % eingestellt wird. . 

Der theoretisch zu bestimmende Neutralisationsgrad NG lasst sich nach folgender Forme! 
errechnen: 

NG fin %) - ' M NeutratisBrungsmUtel(tn g)* 5.610.000 ; 

° (SZdzuneutr.Festharzes* Mdzuneutr.Festharzes(ing)* MGWdesNeutralisferungsmittefs) 
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Unter dem Begriff ..Polyisocyanat" wird hier und im folgenden ein'e Verbindung verstan- 
den, die mindestens zwei NCO-Gruppen aufweist. Folglich fallen unter diese Definition 
auch Dilsocyanate. 

5 Die fur die Ausgangsyerblndung zwingend verkappten NCO-Gruppen konnen erhatten 
werden, in dem man entsprechende freie NCO-Gruppen mit den ublichen, in der Poly- 
urethanchemie bekannten Verkappungs- Oder Blockierungsmittel umsetzt. 
Bei der erfindungsgemafSen Vernetzung ist festzuStellen,' dass das Verkappungsmittel 
unter Reaktionsbedingungen frelgesetzt wird. Ebenfalls ist die Bildung vernetzter Teilchen 
1 0 elndeutig zu beobachten. 

Den Grad der Vernetzung der Mikrpgele erkennt man am Gehalt der unloslichen Antelle. 
Die unloslichen Antelle werden mittels der sogenannten „THF-Methpde" bestimmt. Hierzu 
werden in ein Zentrifugenrohrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion eingewogen, mit 10 ml 
Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 Minute lang in einem Ultraschallbad homogenisiert. 
Dann wird mittels einer Zentrlfuge mit Festwinkel-Rotor 15 Minuten lang bei 13.500 U/min 
zentrifugiert. Anschliefcend wird der Oberstand vorsichtig abdekantiert und das Rohrchen 
in einem Laborofen 6 h lang bei 105 °C getrocknet Nach AbkUhlen des Rohrchens wird 
der Ruckstand zuruckgewogen. Die unloslichen Antelle werden gemafc folgender Formel 
20 berechnet . - 

% unlosliche Anteile = =r— k * 0/ c ™P ksian f™°°° M . t — — ^ 

Einwaage* % Festkorpergehaltder Mikrogeldepersion 



25 Unter dem Begriff "grofctenteils vernetzt" werden solche MikrogeJe verstanden, die bezo- 
gen auf den vernetzten Ten einen Anteil an unvernetzten Polymeren von nicht mehr als 30 , 
Gew.-% aufweisen. 

Im Hinblick auf das erfindungsgemafce Mikrogel bedeutet.dies, dass der vernetzte Kern 
dann als „groGtentei!s vernetzt" bezeichnet wird, wenn er nicht mehr als 30 Gew.-% un- 
30 vernetzte Bestandteile enthalt. 

r , 

Hinsichtlich eiher detaillierten Herstellung von Polyurethanen, deren Ausgangsprodukte 
sowie die Techniken und Verfahreri zu deren Modifizlerung, wie beispielsweise Kettenver- ' 
langerung, Vernetzung, wird auf die Uteratur yon D. Dieterich „Aqueous Emulsions, 
35 Dispersions and Solutions of Polyurethanes; Synthesis and Properties" in Progress in 
Organic Coatings, 9 (1981), S. 281 bis 340; „Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry", 5. Aufl ?( Band 21 , S. 665 bis 716 und M.J. Husbands et al. „A Manual of Resins for 
Surface Coatings", (1987) SJTA Technology, London, Band 3, S. 1 bis 59 verwiesen. 
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Der besondere Vorteit bei den erfindungsgemafcen emulgatorfreien und acrylatmodifi- 
zierten Mikrogelen gemafi deh zuvor beschrlebenen AusfOhrungsfbrmen 1st, dass ihr 
Zusatz zu wasserverdunnbaren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und 
ppsitive Verbesserung spezieller Eigenschaften bewirkt 

5 

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die rheologisehen Eigenschaften der unter Verwen- 
dung dieser emulgatorfreien Mikrogeldispersion erhaltlichen wasserverdilnnbaren Be-, 
schichtungszusammensetzungen gegenuber denen des Standes der Technik verbessert 
sind. So zeigt beispielsweise ein in der Automobilindustrie verwendbarer wasserverdunn- 
10 barer Basislack bereits bei Zusatz von 20 % an erfindungsgemafier, emulgatorfreier 
Mikrogeldispersion - bezogen auf den Festkorperanteil der Beschichtungszusammen- 
setzung - eine Viskositat von hochstens 100 mPa-s bei einer Schergeschwindigkeit von 
1.000 s~\ vvobei die Trockenfilmdicke der ausgeharteten Basislackschicht 22 jim betragt,. 
ohne dass Laufer zu beobachten sind. 

Das erfindungsgemafce, emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogel eignet sich in 
besonderem Made bei der Herstellung und Formulierung wasserverdtinnbarer Basislacke, 
insbesondere fur solche. die in der Automobilindustrie eingesetzt werden. 

20 Daruber hinaus verleiht die erfindungsgemafce, emulgatorfreie und acrylatmodifizierte 
•Mikrogeldispersion der farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eine ausrei- 
chende Haftung auf Kunststoffsubstraten. 

Diese Eigenschaft ist besonders hervorzuheben, da dieser Lack in unveranderter Formu- 
lierung sowohl fur metallische, vorbehandelte Substrate (Automobiikarosserien) als auch 
25 fur Anbauteile fur Automobile aus Kunststoff (z.B. Stofcfanger) verwendet werden kann. 
Hierdurch werden Farbtonabweichungen vermieden. Bisher war es ftir den Bereich 
industrieller Anwendungen oft erforderlich, ausgehend von wasserverdunnbaren Basis- 
lacken fur die Serienlackieruhg von Automobilrohkarosserien, deren . Haftung fur 
Kunststoffsubstrate gezielt durch Zusatz- von sogenannten ..Haftvermittlern" Oder sogar 
durch zusatzliche Haftschichten zu erhdhen. 

Die ausgezeichnete Haftung der das erfindungsgemafce Mikrogel enthaltenden Basis- 
lacke zeigt sich anhand des fur die in der Automobilindustrie als Test fur eine ausrei- 
chende Haftung etablierten M DampfstrahItests". 



Des weiteren wird durch den Zusatz der erfindungsgemaften, emulgatorfreien Mikrogel- 
dispersion zu farbgebenden Beschichtungszusammensetzung das Gesarnteigerischafts- 
niveau der fertigen Mehrschichtlackierung nlcht negativ beeinflusst. So zeigt die fertige 
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Mehrschichtlackierung ausgezeichnete Eigenschaften im Hinblick auf. mechanische 
(Steinschlagbestandigkeit) und optische Kriterien (d.h. Orientierung der Effektpigmente). ' 

Ferner ist bei den erfindungsgemafcen, emulgatorfreien und acrylatmodi-ftzierten Mikro 
5 geldispersionen eine ausgezeichnete 1 Verwendbarkeit zusammen mit Bindemittel- 
systemen auf B?sis von Polyurethanen, Polyacrylaten oder Mischungen aus Polyurethcj- 
. nen und Polyacrylaten festzustellen. Dies gute Verwendbarkeit zelgt sich insbesondere an 
den guten Haftungsefgenschaften des resultierenden Lackfilms auf Kunststoffsubstraten. 
Beschichtungszusammensetzungen aus einer Kombination von einem Bindemittelsystem 
1 10 auf Basis von Polyurethanen und/oder Polyacrylaten und den erfindungsgemafcen, emuh 
gatorfreien Mlkrogeldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung wird die 
m m Emulsionspolymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens einer hydroxylgruppen- 
freien Monomerverbindung (C). durchgefuhrt, die mindestens eine radikalisch polymeri- 
slerbare Doppelbindung enthalt. 

Dadurch sind die Vernetzungspunkte verstreuter und unterliegen einer statistischen 
Verteilung. 

20 Monomere (C) mlt mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Dbppelbindung, die 
keine Hydroxyigruppe aufweisen, sine! beispielsweise 

• vinylaromatische Verbindungen, wie z.B. Vinyltoluole, a-Methyistyrbl, p-, m- oder p- 
Methylstyrol, 2,5-bimethylstyrol, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dimethylamino- 
styrol, p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenoi, insbesondere bevorzugt Styrol; 

25 • Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, wie Methyl(meth)acrylat, Ethy](meth)acrylat, 
Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)- 
acrylat, Pentyl(meth)acrylat, lsoarnyl(meth)acrylat, Hexyi(meth)acrylat, a-Ethylhexyl- 
(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5 t 5-Trimetyhlhexyl{meth)- 
acryJat, Decyl<meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acfylat, Octadecyl- 
(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat und EthyhltriglykoI(meth)acrylat; Cyclohexyl(meth)- 
acrylat, lsoborny!(meth)acrylat; 

• Acrylsaure. Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, /Fumarsaure 
oder Itaconsaure; 

• Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin. N-Methyliminoethylacrylat oder 
35 tert.-Butylaminoethylmethacrylat; 

• N^-DiXmethoxymethyOaminoethyladrylat oder -methacrylat oder N,N-Di(butoxy- 
methyl)aminoprppylacrylat oder -methacrylat; 
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(Meth)Acrylsaureamide Wis (Meth)Acrylsaureamid, N-MethyK N-Methyloh N.N-Di- 
methylo)-, N-Methoxymethyl-, N.N-Di(methoxymemyl),-N-Ethoxymethyl- und/oder N,N- 
Dl(ethoxyethylHmeth)acryfeaureamid; . 
• Acryloyloxy- Oder Methacryloyloxyethyl-. propyl- oder butylcarbamat oder -allophanaf 
5 weitere Beispiele geeigneter Monomere. welch'e Carbamatgruppen enthalten. werden . 

in den Patentschriften US 3 479 328, US 3 674 838, US 4 126 747, US 4 279 833 
oder US 4 340 497 beschrieben; 
' • Epoxidgruppen enthaltende Monomere: wie der Glycidylester der Acrylsaure • 
Methacrylsaure. Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleirisaure. Fumarsaure oder Itacon- 
• 0 saure oder Ailylglycldylether. ' ' 

Entsprechend einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Ver- 
netzung in Gegenwart eines zusatzlichen Polymeren (D) mil einer OH-Zahl zwischen 30 
und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt. wobei das Polymer (D) 
ausgewahit ist aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethane. 
Bei dieser erfindungsgemaften Ausfuhrungsform kann das hydroxylgruppenhaltige Poly- 
mer an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmeh. 

Sofern dieses Polymer (D) wasserverdunnbar Ist. wird es nach der Losungspolymerisation 
unter den an sich bekannten MaBnahmen in Wasser dispergiert. Anderenfalls wird aus 
dem n.cht in' Wasser verdunnbaren Polymer (D) zusammen mit dem noch nicht in Wasser 
d.sperg.erten Polymeren (B) eine Vormischung gebildet, die dann einer Dispergierung in 
. Wasser unterzogen wird. 

Das Polymer (D) kann in einer Menge zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf den Fest- ' 
korper der gesamten Beschichtungszusammensetzung zugesetzt werden. 

Diese Ausfuhrungsform fuhr* zu einer weiteren Verbesserung der Standsicherheit Und 
Ausrichtung der Effektpigmente. 

DarQber hinaus wird die Haftung der die erfindungsgemafJen. emulgatorfreien Mikrogel- 
dispersran enthaltenden Beschichtungszusammensetzung gesteigert. . 

Geeignete Polyacrylate sind dabei erhaltlich durch Losungspolymerisation von hydroxy!- . 
gruppenhaltigen Monomeren und Alkyl(meth)acrylaten, sowie gegebenenfalls 
(Meth)acrylsaure. Styrol und/oder ethylenisch ungesattigte Monomere. 
Geeignete hydroxylgruppenhaltige Monomere sind im folgenden ausfOhrlich beschrieben 
Als ethylenisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere mit mindestens einer 
polymensierbaren Doppelbindung verwendet werden, wie .sie im folgenden ausfQhrlich • 
beschrieben sind. 

Die entsprechende Saurezahl des Polyacrylats wird durch Einbau einer zur Anionenbil- 
dung befahigten Gruppe' in an sich bekannter.Weise erzielt. 



20 



25 
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Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester sind solche, wis sie.unter der folgenden 
Beschrejbung.der Polyesterpolyole aufgefuhrt sind. 

Die entsprechende Saurezahl des Polyesters wird durch Einbau einer zur Anionenbildung 
befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. 

5 

Geeignete Polyurethane sind erhaitlich aus der. Umsetzung mindestens eines Diols, Poly- 
\ . ols, Polyethers und/oder ein Polyesterpolyols mit mindestens einem Pdlyisocyanat im . 
Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Die entsprechende. Saurezahl des Polyurethans wird durch Einbau einer zur .Anionen- 
10 bildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise erzielt. . 1 

Als Losungsmittel fOr diese Losungsmittelpolymerisation werden nich't hydroxylgruppen- 
haltige Losungsmittel verwendet, besonders bevorzugt Ketone, wie z.B. Methylethylketon, 
Methylisobutylketon Oder Methylamylketon. > • 

Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren. ebenfalls beyorzugten. 
Ausfuhrungsform eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, bei der die aus der Vemetzung 
starnmende Reaktidnsmischung anschlieBend einer weiteren Emulsidnspolymerisation 
mit mindestens einer Monomerverblndung unterzogen wird, wpbei die Monomerverbin- 
20 dung mindestens eine radikalisch polVmerisierbare Doppelbindung enthalt. 

Diese Mqnomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppel- 
bindung ist besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltig. 

■ Als hydroxylgruppenhaltige .Moriomerverbindungen mit mindestens einer radikalisch poly- . 
25 merisierbaren Doppelbindung sind zu nennen: 

• Hydroxyalkylester der Acryisaure. Methacrylsaure oder einer anderen aip-olefinisch 
ungesattigten Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der 
Saure verestert ist, oder die durch Umsetzung der a.p-olefinisch ungesattigten Car- 
bonsaure mit einem Alkylenoxid wie EthytenOxid oder Propylenoxid erhaitlich sind, ins- 
30 besondere Hydroxyalkylester der Acryisaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Cro- 

tonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkyl- 
gruppe bis zu 20 Kohlenstdffatome enthalt, wie z.B. 2-Hydcoxyethyl-, 2-Hydroxypropyl- 
, 3-Hydroxypropyl-. 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat. -(meth)acrylat, -ethacrylat, 
-crotonat, -maleinat; -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxycycloalkylester Avie 1,4rBis- 
35 (hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanol- ' oder 

Methylpropandiolmonoacrylat, -onomethacrylat. -monoethacrylat, -monocrotonat, - 
monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; 



35 
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• Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z. B. e-Caprolacton T und den zuvor 
beschriebenen Hydroxyalkyl- oder. -cycloalkylestern (beispielsweise unter , der 
Bezeichriung Tone® M 100 der Fa. DOW Chemicals erhaltlich); 

• ungesaittigte Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythrit- 
5 mono-, -di- oder -triallylether; 

• Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer in cc-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, 
insbesondere einer Versatic®-Saure, oder anstelie des Umsetzungsproduktes eine 
aquivalente Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der 

10 Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten Mono- 

carbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer Versatic®-Saure t 
umgesetzt wird. 



Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer Core/Shell- 
Struktur vor. Dabei ist der inhere. Bereich entsprechend der zuvor gegebenen Definition 
grofctenteils vernetzt. Der au&ere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels ist aber nicht ver- 
netzt. Eine Vernetzung der aufceren Schale erfoigt bei Verwendung von einer Monomer- 
verbindung mit mindestens einer radikalisch. poiymerisierbaren Doppelbindung erst unter 
Einbrennbedingungen fur die HersteJIung enteprechender Mehrschichtlackierungen. 
20 Eine Teil vernetzung im fertigen Lack uber die aufcere Schale ist nur gewahrfeistet, wenn 
auch eine hydroxylgruppenhaltige Monorherverbindung mit minde.stens einer radikalisch 
poiymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform nimmt die polymerisierte Monomermischung nicht 
an der Vernetzung zum Mikrogel teil. 
25 Daruber hinaus zeigt eine diese emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltende Beschich- 
tungszusammensetzung eine so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als krltisch 
geltenden Mehrschichtlackierungen, insbesondere in Verbindung mit Pulverklarlacken, in 
der Automobilserienlackierung eingesetzt werden kann. 



Bei den zuvor beschriebenen Core/Shell-Polymeren bzw. Mikrogelen werden gemaft 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform nur solche Monomere mit mindestens einer radika-. 
lisch poiymerisierbaren Doppelbindung verwendet. die'keine Hydroxyigruppen enthalten. 
Die Verwendung einer Monomerverbindung ohne Hydroxyigruppen verstarkt Ober- 
raschenderweise diese positive Haftuhgseigenschaft nochmals. 

Ein solches in Dispersion vorliegendes emulgatorfreies Mikrogel liegt in einer Core/Shell- 
Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebenen Definition 
grofctenteils vernetzt. Der auflere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels ist ebenfalls nicht 
vernetzt. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Core/Shell-Polymer kann unter Ein- 
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brennbedingungen fur die Herstellung entsprechender Mehrschichtlackierurigen keine 
Vernetzung deraufceren Schaie erfolgen. . . 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform ist sichergestellt, dass das Emulsionspolymerisat 
5 an der Vernetzung wahrend der Filmbildung nicht teilnehmen kann. Hierdurch wird eine 
ausgezeichnete Haftung auf Kunststoffsubstraten erzielt, auch in Verbindung mit 
Pulverklariacken. 

Hoherfunktionelle Monomere der vorstehend beschriebenen Art werden im allgemeinen in 
10 entsprechenden Mengen eingesetzt. Im.Rahmen der vorlfegenden Erfindung sind unter 
entsprechenden Mengen an hoherfunktioneileh Monomeren solche Mengen zu verstehen, 
die zur Vernetzung, nicht aber zur Gelierung der Mikrogeldispersion fubren. 
Dabei wird die Orientierung der Effe ( ktplgmente bei Verwendung von emulgatorfreien 
Mikrogeldispersionen entsprechend dieser Ausfuhrungsform in wassrigen Metallicbasis- 
lacken deutllch verbessert. 

Diese Umsetzung weist methodisch gesehen keine Besonderheiten auf, sondern erfoigt 
nach den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspolymerisation 
in Gegenwart mindestens eines Poiymerisationsinitiators. 
20 Beisplele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren wie 
Diaikylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid oder tert.-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert- 
Butylperpjvaiat, tert.-Butylper-3 l 5 I 5-trimethyl-hexanoat oder tert-Butylper~2-ethylhexa- 
noat; Kalium- t Natrium- oder Ammoniumperoxodisulfat; Azodihitrile wie Azobisisobutyro- 
25 nitril; G-C-spa!tende Initiatoren wie Benzpinakolsiiylether oder eine Kornbinatio.n eines 
nicht oxidierenden Initiators, mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden wasserunlosMche 
initiatoren verwendeL Die initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 25 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren (A) f eingesetzt. 
30 Eine Mogiichkeit ist die Polymerisationsinitiierung durch ein Redoxsystem. Dieses in der 
Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt die Tatsache aus, dass 
Hydroperoxide durch geeignete Reduktionsmittel schon bei sehr niedrigen Temperaturen 
zum radikaiischen Zerfali angeregt werden. 

Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natriummetabisulfit oder dessen Formal- 
35 dehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat); Sehr gut geeignet ist auch !so- 
ascorbinsaure. Besonders vorteiihaft ist die Kombination aus tert.-Butyihydroperoxid, 
(Iso)ascorbinsaure und Eisen(ll)sulfat. 

Die Verwendung dieser Mischung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bei Raumtern- 
peratur gestartet werden kann. 
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In den Losungen Oder den wassrigen Emulsionen werden dann die entsprechenden 
. • Monomeren mit Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Tempera- 
turen von 30 bis 95 vorzugsweise 40- bis 95 Q C, und bei Verwendung von Redox- 
5. systernen bei Ternperaturen von 35 bis 90 °C polymerlsiert. Bei Arbeiten unter Oberdruck 
kann die Emulsionspoiymerisatk>n auch bei Ternperaturen oberhaib 100 °C durchgefuhrt 
. werden. 

i" 1 Gleiches gilt fur die L6sungspolymerisation, wenn hohersiedende organische* Losemlttel 

und/oder Oberdruck angewandt wird. 
10 Es ist bevorzugt, dass mit dem Initiatorzulauf einige 2eit ( im aligemeinen ca. 1 bis 15 
Min'uten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Femer ist ein Verfahren bevor- 
zugt, bei dem die initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren 
' begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die Zugabe der Monomeren beendet 
. worden ist, beendet wird. Der Initiator wird. vor-zugsweise in kdnstanter Menge. pro Zeit- 
einheit ziigegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch 
noch so lange (in der Rege! 1 bis 1.5 Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, 
bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. "im 
wesentlichen vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, dass vorzugsweise 100 Gew.-% der 
eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass es aber audi moglich ist, dass ein. 
20 geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.^%, bezogen auf das' 
Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzf zuruckbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die Oblichen und bekannten 
Riihrkessel, Rtihrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreakto- 
ren f wie sie beispielsweise in den Patentschrift DE 10 71 241 B1, den Patentanmeldungen 
25 EP 0 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 oder in dem Artikei von K. Kataoka in Chemical 
Engineering Science, Band $0, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, 
in Betracht. 

Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorlieg^ndeh Erfindung 
30 weist das Polymer A 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• eine Saurezahl zwischen 20 und 150 mg KOH/g; 

. auf. 

Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahienmittlere Molekulargewicht einen erheb- 
35 lichen EinfluR auf die Rheologie der die erfindungsgemafte, emulgatorfreie. Mikrogel- 
dispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 
, Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erhohung der 
Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels (d.h. die Maschenweite des Polymers wird 
erhoht). 
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Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch bei einem hohen zahlenmittleren Molekulargewicht 
eine ausreichende Stabllitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in Wasser 
ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet. 

5 Entsprechend einer bevorzugten Ausftihrungsform der voriiegendeh Erfindung wird als 
Diol bzw. Polyol, das als entsprechendes. Segment in dem Backbone des Polymers (B) zu 
finden ist, ein Dioi und/oder Poiyoi mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen verwendet. 

< - Als Diole hierfur sind zu nennen Ethylenglykol, 1,2- fcder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- Oder 
10 1,4-Butandlol, 1.2;, 1,3-, 1,4- octer 1,5-Pentandiol, 1;2-, 1,3-, 1 ,4-, 1,5- Oder 1 ,6-Hexandiol, 
Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandlmethanol, Trimethylpentandioi, Efhyl- 
butylpropandiol, die stellungsisomeren Diethyloctandiple, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-1 I 3, 2- 
Butyl-2-methylpropahdiol-1 ,3, 2-Phenyl-2-methylpropandioM,3i 2-Propyl-2-ethylpropan- 
diol-1,3, 2-*Di-tert-butylpropandiol-1,3, ^-Butyl^-propylpropandioM^ 1 r Dihydroxymeth"yl- 
bi-cyclo[2.2.1]heptan, 2,2-DfethylpropandioM ,3, 2 J 2-Dipropyipropandiol-1,3, 2-Cyc!ohexyl- 
2-methylpropandiol : 1,3, 2,5~Dimethyl-bexandiol-2,5 t 2,5-Diethylhexandiol-2,5 l < 2rEthyl-5- 
methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethy!pentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, 1 ,4-(2- 
Hydroxypropyl)-benzol, 1 ,3-{2*-Hydroxypropyl)-benzol oder Dimerdiol (Unichema); 
20 Als Polyole hierfur sind zu nennen: Trimethylolpropan, Glycerin, Pehtaerythrit, Di-Tri- 
methylolpropan, Di-Pentaerythrit, sowie hydfoxylierte, epoxidierte Lein- oder Sojaole. 

Vprzugsvyeise ist das Diol oder Polyol ausgewahlt aus der Gruppe von 1 ,6-Hexandiol und 
Di-Trimethylolpropan. 

25 

Insbesondere durch die Verwendung von Potyolen (d.h. von Verbindungen mit mehr als . 
drei OH-Gruppen) wird auch hier eine hohere Funktionalitat des Prapoiymers. gewahr- 
leistet, so dass eine erhofite Vernetzung erzielt wird, was sieh in verbesserten rheolo- 
gischen Eigenscbaften der diese Mikrogeldispersionen enthaltenden Beschichtungszu- ' 
30 sammensetzungen zeigi 

Bei dem fur die vorliegende. Erfindung ven/vendeten Polyesterpolyol handelt es sich um 
eine VerbindLing, die erhaltlich ist aus der Polykondensation von mindestens einem der 
zuvor beschriebenen Diole oder Polyole mit mindestens einer Polycarbonsaure oder 
35 deren Anhydrid. 

Bejspiele fQr geelgenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und .cyclo- 
aliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt. werden aromatische und/oder aliphatische 
Polycarbonsauren eihgesetzt. ' . - 
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Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthaisaure, 
, Terephthalsaure, Triniellithsaure, Phthalsaure-, Isophthaisaure- oder Terqphthalsaurer 
monosulfonat, von denen : Isophthaisaure und TnmelJithsaureanhydrid vortellhaft ist und 
deshalb bevorzugt verwendet wird. 
S Beispiele fur geeignete acyclische, aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren sind 
Oxalsaure, Malons£ure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimeiinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure, Sebacinsaure', Undecandicarbonsaufe, Dodecandicarbonsaure oder 
DimerfettsSuren oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von denen Adipinsaure, 
Glutarsaure, Azelainsaure,, Sebacinsaure; wobei Dimerfettsauren vorteilhaft sind und 
10. deshalb beyorzugt Verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1,2-Cy- 
clobutandic^rbonsaure, 1 ,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1,3- 
Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure, 4-MethyIhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbonsaure, 
Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbonsauren 
konnen sowohl in ihrer cis- a!s auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider Formen 
eingesetzt werden. 

Geelgnet kind auch die umesterungsfahjgen Derivate der obengenannten Polycarbon- 
sauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit allphatischen Alkoholen mit.1 bis 4 
C-Atomen oder Hydroxyalkpholen mit 1 bis 4 C-Atomen. Aufcerdem konnen auch die 
Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden,' sofernsie existieren. 
GegebenenfaHs' konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren 
eingesetzt werden, wle beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, 
Isononansaure, Fettsauren naturlich vorkommender Ole, Acrylsaure, MethacrylsSure, 
25 Ethacrylsaure oder Crotonsaure. 

Gblicherweise werden Triole heben deh Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, 
um Verzweigungen in die Polyesterpolyble einzufuhren: 

Als Diole sind 1 ,6-Hexandiol and Neopentylglykol besonders vorteilhaft und werden 
30 deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Weitere Beispiele geeigneter Poiyole sind .Polyesterdiole, die dufch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Diol erhtelten werden, Sie zeichneri sich durch die Gegenwart von 
entstandigen Hydroxytgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(-CO- 
(CHR) m -CH 2 -0-)- aus, Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substituted R = 
35 Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent ^nthalt mehr als 12 
Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 
12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfursind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, 
Hydroxydecansaure. und/oder Hydroxystearinsaure. 
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Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstitulerte s-Caprolacton, bei dem m 4 
den Wert 4 hat und alle R-Substituenten* Wasserstoffe sind, bevorzugt Die Umsetzung 
- mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4- 
Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reak- 
5 tionskomponenten, wie Ethylendiamin, AlkyWialkanolamine Oder auch Harnstoff. mit 
Caprolacton umgesetzt werden. AIs hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactam- 
dioie, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolactam mit niedermolekularen Diolen 
hergestellt werden. 

iO Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, insbesondere mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. Gut 
geeignete Polyetherpolyole 1 sind z.B. Poiyetherdiole der allgemeinen Formel 

• H-(-0-(CHR) 0 -)pOH, wobei der Substituent R * Wasserstoff oder ein niedriger, gegebe-: 
| nenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6 f bevorzugt 3 bis 4,. und der Index 
5 p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, Ist. AIs besonders gut geeignete Beispiele werden line- 
are oder verzweigte Poiyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glyko!e, Poly(oxypropyien)glykole 
und Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Die Poiyetherdiole sollen einerseits keine QbermaHigen Mengen an Ethergruppen einbrin- 
gen, weil sonst die gebildeten erfindungsgemafc zu verwendenden Polyurethane in Was- 
20 ser anqueilen. Andererseits konnen sie in Mengen verwendet werden, welche die 
, nichtionlsche.Stabilisierung der Polyurethane gewahrleistet. 
Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Poly(meth)acrylatdiole i Polycarbonatdiole oder 
Polyolefinpolyole wie POLYTAIL® der Firma Mitsubishi Chemical Group. 

25 Entsprechend einer weiteren, eberifalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung weist das Polyesterpolyol ein zahienmittleres Molekulargewicht zwischen 200 
' und 6.000, eine OH-Zahl zwischen 20 und 550 und eine Saurezahl kleiner 5 auf. 

Besonders gute Ergebnisse hinsichtllch einer vorteiihaften - fur die Verwendung der erfin- 
30 dungsgemalien emulgatorfreien Mikrogele in Beschichtungszusammensetzungen - 

geeigneten Vernetzung werden erzielt,, wenn im Backbone des Polymers <B) aus unter- 

schiedlichen OH-funktionellen Verbindungen, d.h. aus verschiedenen Diolen, Polyolen, 

PolySther und/oder Polyesterpolyoien, stammende Segmente vorhanden sind. 

Diese Vernetzung hat dann auch elnen entscheidenden Einfluss sowohl auf die Haftung, 
35 die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherheit, als auch die Rheoiogie der die' 

erflndungsgemafce, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszu- 

sammensetzung. 

Durch Wahl eines geeigneten niedermolekularen Polyols und eines langkettigen, linearen 
und/oder verzweigten Polyesterpolyois wird eine hohe Vernetzungsdichte erzielt, wobei 
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der Abstand der. jeweiligen Vernetzungszentren so ausreichend hoch ist, dass die rhepio- 
gischen Elgenschaften positiv beeinflusst werden. ! 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stammt die 
5 zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 9,10-Di- 
. hydroxystearinsaure. , 
Diese speziell ausgewahlten Verbindungen verleihen der Dispersion eine deutlich verbes- 
serte Stabilitat. ' 

I 

(0 Gemali einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausftihrungsforrri der vorliegenden Erfin- 
. dung stammt die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Poly ester poly ol, das im 
statistischen Mitte! mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekul aufweist, die aus 
TrimelJithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionsaure oder Dihydroxystearin- 
saure stammt 

Auch hier wird die fur die Stabilitat der Dispersion mafcgebliche Funktionalitat uber eine 
zusatzliche Verbindung eingebracht, so dass die Gefahr des-Gelierens wahrend der Her- 
stellung des Prapolymers vermindert und gleichzeitig eine erhohte Funktionalitat der 
Prapolymerbausteine erreicht wird. 



0028 



20 Die verkappten NCO-Gruppen, gleich oder verschieden, starnmen- aus der Reaktion mit 
einer Verbindung, die wiederum aus der Umsetzung eines Polyisocyanats mit einem 
geeignetem Verkappungsmittel resultiert. Synonym mit dem Begriff f ,Verkappungsmittel tt 
ist der Begriff „BlockierungsmitteP\ , , 

Als Polyisocyanate eignen sich alle Verbindungen, die bei der Hersteilung von wasserver- 
25 .dunnbaren Basisiacken Verwendung finden. A!s Beispiele fur solche Polyisocyanate sind 
zu nennen: 

aliphatische Diisocyanate wie 1,1-Methyienbis(4-isocyanatocyclohexan) {4 > 4 , -Dicydo- 
hexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMDI, 1,6-Diiso- 
cyanatphexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-TrimethyM-isocya- 
30 nato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans.-trans- 

1 ,4-Diisocyanatocyclohexan); 

• aromatische Triisocyanate wie Tris(4-isocyanatophenyl)methan (Desmodur R), 1,3,5- 
Trisfa-isocyanato^-methylphenyO^.^e-trioxohexahydro-I.S^-triazin (Desmodur IL); . 
Addukten aus aromatischen Diisoeyanaten wie das Addukt von 2,4-Toluylendi- 

35 isocyanat (TDJ. 2,4-DiisocyanatotoluoI) und Trimethylolpropan (Desmodur L); und/oder 

• aliphatische Triisocyanate wie N-isocyanatohexylaminocarbonyl-N^'TbisOsocyanato- 
hexyl)harnstoff (Desmodur N), 2,4,6-Trioxo-l ,3,5-tris(6-isocyanatohexy!)hexahydro- 
1,3,5-triazin (Desmodur N3300), a^.e-Trioxo-l^^-trisfS-isocyanato-l.a^trimethyl- 
cyclohexylmethyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur Z4370). 



XG3 Nr: 178952 von NVS:FAXG3.l0.0201/0203935360 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 28 von 36) 
itum 14.10.02 19:20 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag ■ 
treff: 36 Seite(n) empfangen 




bdfpat Duisburg +49 203 9353633 14.10.2002-19:28 0029 



•23- 



Besonders gute Ergebnisse werden mit 1 f 1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan), (4,4'- 
Dicyelohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMD!, 1,6-Di- 
isocyanatohexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5^Trimethy!-1-isocya- 
5 - nato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,-trans-1,4- 
Diisocyanatocyclohexan), N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N.N'- 
bis(isocyanatohexyl)hamstoff (Desmodur N), 2 t 4,6-Trioxo-1,3 l 5-tris(6-isocyanatohexyl)- 
hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur N 3300), 2,4,6-Trioxo-1,3 J 5-tris(5-isocyanato-1 l 3 l 3 : tri- 
methylcyclohexyImethyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur 24370) erziett. 
I0 Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von TMXDI (m-Tetramethylxyiylendiiso- 
cyanat), das hach Umsetzung mit einem Verkappungsmittel die verkappten NCO-Grup- 
pen einbringt. 

Unter dem Begriff „ Verkappungsmittel" werden solche Verbindungen verstanden, die mit 
den NCOGruppen eines PoJyisocyanats in der Weise reagieren, dass das auf diese 
Weise verkappte Polyisocyanat bei Raumtemperatur gegenuber Hydroxylgruppen 
bestandig ist. Bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 300 
°C, reagiert das verkappte Polyisocyanat unter Abspaltuhg des Verkappungsmittels. 
Fur die Verkappung (odeir auch Blockierung) der Polyisocyanate konnen beliebige 
20 geeigrjete aliphatische, c^cloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole verwendet 
werden. Beispiele dafur sind aliphatische Afkohoie, wie Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl- Pro- 
pyl-, Butyl-, Amyh Hexyl-, Heptyi-, Octyl-, Nonyl-, 3,3,5-Trimethylhexyh Decyl- und. 
Laurylalkohol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol. 
Es konnen auch geringe Anteile an, hohermolekularen und relativ schwer fiOchtigen 
25 Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer 
Abspaltung als Weichmacher in den Oberzugen wirken. 

Andere geeignete Verkappungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketonoxim, Acetonoxim 
und Cyclohexahonoxim sowie auch Caprolactame, Phenole und Hydroxyameisen- 
saureester. Bevorzugte Verkappungsmittel sind Malonester, Acetessigester und 0-Dike- 
30 tone. 

Die verkappten Polyisocyanate werden hergestellt, indem man das Verkappungsmittel In 
ausreichender Menge mit dem organischen Polyisocyanat umsetzt, so dass keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 
Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind 
35 a) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nftrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, 

tert-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert -Butyl- 

4-hydroxytoluol; 

b) Lactame, wie ,,-Caprolactam, w -Valerolactam, ,,-Butyrolactam oder fc-Propiolactam; 
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c) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, Acet- 
essigsaureethyl- Oder -methyl ester Oder Acetylaceton; 

d) Alkohole wie Methanol, Ethanoi, n-Propanbl, Isopropanol. n-Butanol, Isobutanol, t- 
* Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkoho^ Laurylalkohol, Ethylenglykblmonomethyl- 
5 ether, Ethyiengiykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykoi- 

monomethylether; Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethy- 
lether, Methoxy methanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaure- 
ester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, 
Ethylenbromhydrin, 1,3-Dichloro-2-propahol ? 1 ,4-Cyclohexyldimethanol oder 
10 Acetocyanhydrin; 

e) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecyl- 
mercaptan, . 2-Mercaptobenzothlazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethyl-, 
thlophenol; 

f) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essig- 
saurearnid, Stearlnsaureamid oder Benzamid; 

g) Irriide wie Succinimid, Phthaiimid oder Maleirhld; 
t ' h) Amine wie Diphenyiami'n, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol. 

Anilin, Naphthylamin, Butylamiri, Dibutylamin oder Butylphenylamin; 
i) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethyiimidazol; 
20 . j) Hamstoffe wie Hgrnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharhstoff, Ethylenthioharnstoff oder 
1 ,3-Diphenylharnstoff; 
k) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 
I) Imine wie Ethylenimin; 

m) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, 
25 Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanon- 

oxime; 

n) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfrt oder Kaliumbisulfit; 
o) Hydroxamsaureester wie Benzyimethacrylohyd.roxamat (BMH) Oder Allylmeth- 
: acryiohydroxamat; oder • 
• 30 • p) substituierte Pyrazole, insbesondere DImethylpyrazol oder Triazole; sowie 

q) Gemische dieser Blockierungsmittel,. insbesondere. Dimethylpyrazol und Triazole, 
Malonester und Acetessigsaureester oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 



Besonders bevorzugt im Sinne der voiiiegenden Erfindung ist als Verkappungsmittel 
35 Methylethylketoxim. 

Urn der Gefahr des Gelierens zu begegnen, konnen die zuvor beschriebenen Polyisocya- 
nate teilverkappt werden. 



0CG3 Nr:-178952 von NVS:FAXG3J0;0201/0203935360 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450.(Seite 30 von 36) 
rtum 14.10.02 19:20 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 
jtreff: 36 Seite(n) empfangen 



bdfpat Buisbur? +49 203 9353633 14 ! 18 .2882^19 : 20 0831 



-25- 



Hierunter yersteht man die Umsetzung des Pplyisocyanats mit einem Verkappungsmittel 
im Unterschuss. Hierdurch wird allerdings nicht das gesamte* Polyisocyanat teilverkappt 
Die auf diese Weise erhaltliche Mischung aus teilverkappten Polyisocyanat und restltchen, ; 
nicht verkappten Polyisocyanat wird dann anschliefcend mit den anderen Koriipbnenten 
5 zur emulgatorfreien Mikrogeidispersipn umgesetzt. 

Neben den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen kann das Mikrogei in seinem Back- 
bone auclY sonstige Struktuireinheiten oder Segmente aufweisen, die aus den ublichen, in 
der Lackchemie verwendeten Ausgangskomponenten stammen. 
10 So kann beispielsweise- das Polyrner A Polyurethansegmente enthalten,. die aus den 
zuvor beschriebenen', nicht verkappten Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Verbindungen (z.B. Diole, Polyesterpolyole, Polyether) stammen. 



• 



Entsprechend fciner bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das zahlenmittlere Molekularge- 
wicht des Polymers A be! hochstens 10.000, vorzugs-weise zwischen 1.000 und 8.000. 
Hierdurch wird ein optimaler Bereich fur einen ausreichend hohen Vernetzungsgrad bei 
gleichzeitig genugend hoher Maschenweite erzielt ; 



Gemafc einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Form der Erfindung weist das Mikrogei efne 
20 Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g auf- 

Somit wird einerseits eine genugende Stabilitait in Wasser und andererseits eine nicht 
' ubermafcig hohe Hydrophilie erzielt, d.h. die resultierenden * Lacke zeigen keine unzu- 
reichende Schwitzwasserbestandigkeit , ■ 

25 Die Zuvor beschriebene emulgatorfreie Mikrogeidispersion .eignet sich erfindungsgemafc 
besonders zur Hersteliung einer Mehrschtchtlabkierung, insbesond'ere in der Automobilin- 
dustrie. 1 ■ , 

Ganz besonders bevonzUgt ist die Verwendung der emulgatorfreien JWikrogeldisptersion in 
der farbgebenden Beschichtungszusammensetzung, d.h. in einem Basislack. 
30 ■ ': ' . 

Die besten Ergebnisse in bezug auf rheologische, mechantsche und optische Eigen- 
schaften werden erzielti wenn der Anteil an Mikrogei, bezogen auf den Fe&tkorper der 
daraus erhSltlichen Schicht, zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 %, 
liegt. . 

35 Auch ist uberraschend, dass die erfindungsgemaften, ernulgatorfreien Mikrogeldisper- . 
sionen neben den ublichen Schi.chtsilikaten |n wasserverdunnbaren Basislacken einge- 
setzt werden konnen. In diesem Fall zeigen die daraus resultierenden Lackfiime keine 
unzureichende Schwitzwasserbestandigkeit. 
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FOr die erfindungsgemaBe Verwendung kann die Mehrschichtlackierung aus drei vonein- 
ander verschiedenen Schichten bestehen, d.h. aus 

1 ) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 
5 2) einer zweiten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren 
Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemaBe emulgatorfreie Mikrogel- 
disperslon enthalt; und . J ' 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack. 

JO Bei dieser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschied- 
lichen Schichten ist hervorzuhebe'm dass die resultierende Mehrschichtlackierung auch 
eine ausreichende Steinschlagbestandigkeit aufweist, die auf die besonderen Eigen- 
schaften des das emulgatorfreie Mikrogel der vbrliegenden Erfindung enthaitende 
wasserverdtinnbaren Basislacks zuruckzufuhren 1st, 



Ebensb ist es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander verschie- 
denen Schichten bestehen, d.h. aus 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 
20 2) einer zweiten Schicht aus einer Grundierung Oder einem Fuller; 

.3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren 
Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemaBe emulgatorfreie Mikrogel- 
dispersion enthalt; und 
4) einer vierten Schicht aus einem Klarlack. 

25' 

Ein Vorteil in diesem Vierschrchtaufbau ist, dass die ausgehartete farbgebende Schicht 
die Steinschlagschutzeigenschaften der zweiten Fullerschicht noch weiter positiv beein- 
: fluBt. , 

30 Durch die Verwendung des erfindungsgemaBen, emulgatorfreien Mikrogels kann eine - 
bezogen auf herkommliche Basislacke - wesentlich hohere Schichtdicke erreicht werden. 
Die Dicke der ausgeharteten, aus einer die erfindungsgemaBe emulgatorfreie Mikrogel- 
dispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung hergestellten Schicht kann 
zwischen 1 5 und 55 jam liegen; 



Bei den elektrophoretisch abzuscheidenden Oberzugsmitteln handelt jas sich um wSssrige 
Beschichtungszusammensetzungen mit einem Festkorper von etwa 10 bis 20 Gew.-%, 
die ublicherweise Bindemittel, ionische oder in ionische Gruppen uberfGhrbare Substituen- 
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ten sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen sowie Pigmente und wei- 
tere ubliche Additive enthalten. 

Beispiefe fur solche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 418 A1, DE 33 24 211 A1, EP 0 
082 291, EP 0 178 531, EP 0 227 975, EP 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 261 385, EP 0 
5 310 971, EP 0 333 327, EP 0 414 199, EP 0 456 270, EP 0 476 514 und US 3 922 253 
beschrieben. 

' Die Klarlackschicht, die bei einer Mehrschichtlackierung fur Automobile uber der farbge- 
benden Basjslackschicht angeordnet ist, kann erhalten werden durch Aufbringen und Ein- 
10 brennen einer ublichen, losemitteihaltigen oder wafcrigen Kiarlackzusammensetzung, die 
als Einkomponenten- oder Zweikomponentenmischung vorliegt und ein oder mehrere 
< Basisharze als fllmbildende Bindemittel enthatt Sofern die Bindemittel nicht selbstvernet- 
zend sind, kann die Kiarlackzusammensetzung gegebenenfalls auch Vernetzer enthalten. 
Als filmbHdende Bindemittel (Basisharze) konnen beispielsweise Polyester-, Polyurethan- 
und/oder Pbly(meth)acrylatharze verwendet werden. 

Neben den chemisch vernetzenden Bindemitteln sowie gegebenenfalls Vernetzern 
konnen diese Klariacke iackubliche Hiifsstoffe, wie z.B. Katalysatoren, Verlaufsmittel und 
Lichtschutzmittel enthalten. 

Beisplele fOr losemittelhaltige Kjariackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder 
20 Zweikomponentenmischung sind in DE 38 26 693 A1, DE 40 17 075 A1, DE 41 24 167 
A1, DE 41 33 704 A1, DE 42 04 518 A1, DE 42 04 611 A1, EP 0 257 513, EP 0 408 858, 
EP 0 523 267 und EP 0 557 822 beschrieben. 

BeispSeJe fur wassrige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder Zweikom- 
pdnenterimischung sind in DE 39 10 829 A1, DE 40 09 931 A1, DE 40 09 932 A1, DE 41 
25 01 696 A1, DE 41 32 430 A1, DE 41 34 290 A1, DE 42 03 510 A1, EP 0 365 098, EP 0 
365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 640,,insbesondere in der DE 44 19 216 A1 und DE 
44 42 51 8 A1 , beschrieben. 

Auch kann die Klarlackschicht aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlacksluny 
30 hergestellt werden. 

In bezug auf den Pulverklarlack oder die Pulverklarlackslurry wird auf die DE 42 22 194 
A1, DE 42 27 580 A1, EP 0 509 392, EP 0 509 393, EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 0 
555 705, EP 0 652 265, EP 0 666 779, sowie auf die EP 0 714 958, verwiesen. 

35 Es ist aber auch moglich, die erfindungsgemaBe Mikrogeldispersion in eine ntcht-wassrige 
Phase zu uberfuhren und in losemitteihaltigen Beschichtungszusammensetzungen 
einzusetzen. 

Urn zu Mikrogelen in nicht-w§ssriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgemafien, 
in wassriger Phase vorliegenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 
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Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispieisweise durch Spruhtrocknen, Gefrier- 
trocknen oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, geschehen. 
Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemafie Mikrogel In Pulverform oder als 
harzartige Masse vorliegen. 

5 

Gernafc einer bevorzugten Variante wird das in wassriger Phase vorliegende Mikrogel in 
eine flussige organische Phase uberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination 
geschehen. Hierbei kann man so verfahren, dass die wassrige, emiilgatorfreie Mikrogel- 
dispersion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem Druck t 
10 kontinuierlich oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein Schleppmittel, 
d.h. ein Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittel, von denen mindestens eines 
ein Azeotrop mit Wasser blldet, enthalt. 

• Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einem Wasserab- 
scheider mit Rucklauf zum Reaktor > ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur 
des Azeotropes steigt die gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und Wasser) in 
die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop und lauft von dort in 
den Wasserabscheider. Im Wasserabscrieider erifolgt eine Phasentrennung zwischen dem 
Schleppmittel und dem .Wasser. Bei einer kontinuierlich durchgefOhrten azeotropen 
Destination fliefit das Schleppmittel wieder zuruck in den Reaktor, so dass nur geringe 
20 Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus dem Wasserabscheider 
erhaltene Wasser ist frei yon organischen Besjtandteilen und kann erneut zur Herstellung 
der erfmdungsgema&en wassrigen Mikrogeldispersion eingesetzt werden. 
Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, Methylisobutylketoni 
Methylamylketon, Pentanol, Hexanol oder Ethylhexandl ausgewahlt sein. 
25 Ein wesentlicher Vorteil hierbei ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter Oberfuhrung in 
die organische Phase dort verbleibt und fhr die Verwendung losemtttelhaltiger Beschich- 
tungszusammensetzungen von Vorteil ist. Hinsichtlich der weiteren Verwendung dieser in 
organischer Phase voriiegenden Mikrogele zur Herstellung von losemittelhaltigen Be- 
schichtungszusammensetzungen handelt es sich bei den genannten Schleppmitteln um 
30 geeignete Losemittel. 

Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund. der gleichzeitigen Wiederverwendung des 
Schleppmittels und des anfallenden Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte durch 
ein auflerordentliches MaB an Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsorgende? 
Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Hersteliungsverfahren in 
35 gro&en Mengen anfallen. . 

In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchgefuhrt, 
dass. die wassrige emulgatorfreie Mikrogeldispersion in ein Gemisch eines Schleppmittels 
und einem hochsiedenden, organischen Losemittel gegeben wird. Die.ses hochsiedende, 
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organische 'Losemittel verhlndert wahrend der Oberfuhrung in die organische Phase ein 
Ahbacken der Mlkrogele an der Wand des Reaktors. 

Das hochsiedende Losemittel kann aus d£r Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylgly- 
kdlacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt sein. 
5 Wie im Falle des Schleppnriitlels handelt es siqh bei dem hochsiedenden Losemittel 
ebenf alts , urn eine fur eine losemittelhaltige BeschichtungszusammensetzQng. pbliche 
Komponente. s 
. Das auf diese Weise erhaltliche Mikrogel kann insbesondere fur Idsemittelhaltige Be- 
schichtungszusammensetzungen verwendet werden. 
10. Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in losemitteihaltigen 
Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken, fur die becklackierung bzw. 
Lackierung von'Automobilen. 
• Dieses in organischer Phase vorllegende Mikrogel verjeiht diesen losemitteihaltigen 
m W Beschichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten 
und hervorragende dekorative Eigenschafteni die sich beispielsweise anhand eines aus- 
gepragten Metalliceffekts, finer sehr guten Resistenz gegen Abiaufen in der Vertikaien 
(SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz gegen Wiederanlosen durch 
. Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der Automobilindustiie ubli- 
chen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 
20 Die Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstellung von losemitteihaltigen Klarlacken, 
Coll-Coatingzusammensetzungen und Einbrennlacken fur industrieile Anwendungen 
sowie Anstrichfarben fur den Bautensektor verwendet werden. 

Eine weitere Besonderheit 'dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkeit. 
25 Diese Eigenschaft ermoglicht erstmals 'eine Verwendung solchier Mikrogele ziir Herstel- 
lung von Pigmentzubereitungen, insbesondere als Anreibemittel fur Tonpasten. Hierdurch 
wird erreicht, dass die so hergestellten Tonpasten einen hoheh Pigmentgehalt bei gleich- • 
zeitig niedriger Viskositat aufweisen. 
.1 
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, Patentanspruche 

- . ■ - * 

1.) Emulgatorfreie 1 und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion, erhaltlich durch 
Emulsionspoiymerisation mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerver- 
bindung (A), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung ent- 
halt, in Gegenwart einer w^ssrigen Dispersion eines Polymers (B), fetzteres ent- 
haltend 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Diol, Polyol, Poly- 
ether und/oder Polyesterpolybl stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe, 

wobei wahrend der Emulsionspoiymerisation die Hydroxyigruppen der Monomer- 
verbindung (A) mit den. verkappten NCO-Gruppen des Polymers (B) unter Bildung 
yon Urethanbindungen und unter Freisetzung des Blockierungsmittels reagieren, 

2. ) Emulgatorfreie und acrylatmodiflzierte Mikrogeldispersion nach Anspruch 1, da- 

durch gekennzeichnet. dass die Emulsionspoiymerisation zusatzlich in Gegenwart 
mindestens einer hydroxylgruppenfreien Monomerverbindung (C) durchgefuhrt 
wird, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt ; 

3. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach Anspruch 1 oder 2 f 

dadurch gekennzeichnet, dass die Emulsionspoiymerisation in Gegenwart eines 
zusatzlrchen PoJymeren (D'j mit einer OH-Zahl zwischen 30 und 400 und* einer 
Saurezahl zwischen 1 und 150 durchgefuhrt wird, ausgewahlf aus der Gruppe der 
Pplyacrylate, Polyester und Polyurethane. 

4. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der, vbrher- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Emulsionspoiy- 
merisation stammende Reaktionsmischung anschlie&end einer weiteren Emul- 
sionspoiymerisation mit mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens 
eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und insbesondere min- 
destens eine Hydroxyigruppe aufweist, unterzogen wird. . 

5. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 

gehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die weitere Emulsionspoiy- 
merisation in Gegenwart zusatzlich mindestens einer Monomerverbihdung ohne 
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Hydroxyigruppen durchgefuhrt wird, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindung.enthalt. 

6. ) Emufgatorfreie und.acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer (B) . 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 800; 

• eine Saurezahl zwischen 20 und 150 mg KOH/g; 
aufweist. 

7. ) , Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Dioi bzw. Polyol 2 bis 36 
Kohlenstoffatome aufweist und vorzugsweise ausgewahlt 1st aus der Grtippe.von 
Trimethylolpropanmonoallylether, Di-Trimethy!olpropan und hydroxylierte Fett- 
saureverbindungen. 

8. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyesterpolyol ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 200 und 6.000, eine OH-Zahl zwfschen 
20 und'550 und eine Saurezahl klfeiner 5 aufweist. 

9. ), . Emulgatorfreie und.acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorhep- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass die zur Anionenbiidung be- 
fahigte Gruppe aus Dimethylolpropionsaure und/oder 9,10-Dihydroxystearinsaure 
stammt 

10. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach efnem der vorher- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die zur Anionenbiidung be- 
fahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol stammt. das im statistischen Mittel min- 
destens eine freie Carboxylgruppe pro Molekul aufweist, die aus Trimelfithsaure, 
Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionaure oder Dihydroxystearinsaure 
stammt. 

11. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 

gehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, dass die verkappten NCO-Grup- 
pen gleich oder verschieden sind und aus der Umsetzuhg eines Diisocyanats wie 
TMXDI (m-Tetramethyixylylendiisocyanat), l.l-Methylenbis^isocyanatocyclo- 
hexan), (4,4 -Dicydohexylmethandiisocyanat, Desmodur W); Hexamethylendiiso- 
cyanat (HMDI, 1,6-Diisocyanatohexan^, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 
3,5 t 5-Trimelhyl-1-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiiso- 
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cyanat (CHDI, trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan) und/oder aus allpha- 
tischen Triisocyanaten wie N-Isocyanatohexylaminocartjonyl-N.N'- 
bis(isocyanatohexy!)harnstoff (Desmodur N) f 2 > 4,6-Trioxo1,3,5-tris(6-isocyanato- 
hexyl)hexahydro-1,3,5-triazin (Desmodur N3300), 2 l 4 > 6-Trioxo-1 > 3 f 5-tris(5-isocya- 
nato-1 ,3,3-trimethylcyclohexylmethyl)hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desmodur Z4370) 

i 

mtt einem Verkappungsmittel, insbesondere mit Methylethylketoxim, stammen. 

12.) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das zahlenmittlere 
Molekulargewicht des Polymers (B) bei hochstens 10.000, vorzugsweise zwischen 
1.000 und 8.000, liegt. 



13. ) Emulgatorfreie und acrylatmodifizierte Mikrogeldispersion nach einem. der vorher- 

gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Mikrogel elne Saurezahl 
zwischen 10 und 30 mg KOH/g aufweist. 

14. ) Verwendung einer emulgatorfreien und acrylatmodifizierten Mikrogeldispersion 

nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Herstellung elner Mehrschicht- 
lackierung, insbesondere in der Automobil industrial 

15. ) Verwendung nach Anspruch 14 zur Herstellung eines Basislacks. 

16. ) Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 

an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltlichen Schicht, 
zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 %, liegt. 
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Zusammenfassung 



Emulgatorfreie und acrylatmodifizlerte Mikrogeldispersion, erhaltlich durch Emulsionspoly- 
merisation einer w§.ssrigen Dispersion eines Polymers (B), enthaltend mindestens zwei 
verkappte NCO-Gruppen; im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Diot, 
Polyol, Polyether und/oder Polyesterpolyol stammendes Segment; und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe mit mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen 
Monomerverbindung (A), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppetbindung 
enthalt, wobei wahrend der Emulsionspolymerisation die Hydroxyigruppen der Monomer- 
verbindung (A) mit den verkappten NCO-Gruppen des Polymers (B) unter Bildung von 
. Urethanbindungen und unter Freisetzung des Biockierungsmittels reagieren. 




« 
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